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I n b o t h c a s e s , t h e l a s e r i n d u c e d I R f l u o r e s c e n c e shows a n u n u s u a l t i m e d e p e n d e n c e . S h o r t a n d i n t e n s e s p i k e s s u p e r i m p o s e d o n a f l u o r e s c e n c e b a c k g r o u n d h a v e b e e n r e c o r d e d . They a r e c o n s i d e r e d a s t h e e x p e r i m e nt a l e v i d e n c e f o r t h e o c c u r r e n c e o f s t i m u l a t e d e m i s s i o n b e t w e e n t h e +present address : DQpartement de Physique, U n i v e r s i t Q de Montrsal, case p o s t a l e 6j28, succursale "A" MontrBal, QuiSbec, Canada H3C 357 + +~a b o r a t o i r e associQ 5 1 1 U n i v e r s i t 6 de Paris-Sud Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1985754 d i r e c t l y pumped v = 2 l e v e l a n d t h e i n i t i a l l y e m p t y v = 1 L e v e l . Res u l t s o n t h e N2:NO s y s t e m h a v e b e e n p u b l i s h e d i n d e p e n d e n t l y ( ' ) . Rec e n t l y , L a s i n g a n d s p i k i n g e m i s s i o n f r o m a KBr:CN-h a v e b e e n r e p o r t e d
C2).
T o g e t h e r w i t h o u r r e s u l t s , t h e f e a s a b i l i t y o f s o l i d -s t a t e v i b r at i o n a l L a s e r s i s d e m o n s t r a t e d .
To d a t e , L a s i n g i s r e s t r i c t e d t o v e r y l o w t e m p e r a t u r e s i n i o n i c mat r i c e s a n d i n m o l e c u l a r h o s t s a s w e l l . T h i s i m p o r t a n t p o i n t i s d i sc u s s e d h e r e a n d h i g h e r o v e r t o n e p u m p i n g scheme i s t e n t a t i v e l y p r o p os e d f o r o p e r a t i o n a t h i g h e r t e v p e r a t u r e s .
EXPERIMENTAL S a m p l e s o f 1 3~1 s 0 o r ' '~~~0 i n N2 w e r e p r e p a r e d w i t h t h e u s u a l p r oc e d u r e b y s p r a y i n g t h e g a s e o u s m i x t u r e a t t h e d e s i r e d c o n c e n t r a t i o n r a t i o o n t o a g o l d -c o a t e d m i r r o r h e l d a t L i q u i d h e l i u m t e m p e r a t u r e .
H i g h p u r i t y g a s e s N2 ( 9 9 . 9 9 8 % ) a n d NO ( > 9 9 . 9 % ) w e r e s u p F l u o r e s c e n c e s i g n a l s w e r e m o n i t o r e d c o n t i n u o u s l y o n a s c o p e a n d s i n q l e s h o t r e c o r d s w e r e c a p t u r e d w i t h a n HP 5 1 8 0 A t r a n s i e n t d i g i t i z e r .
The beam o f a h o m e -b u i l t KC1:Li c o l o r -c e n t e r l a s e r o p t i c a l l y pumped w i t h t h e 6 4 7 nm L i n e o f a ~r + i o n l a s e r was f o c u s s e d o n t o a t h i n f i l m o f N2 d o p e d w i t h 0.2 % o f C O o r NO t y p i c a l l y . I n o r d e r t o a v o i d e x c e s s i v e h e a t i n g o f t h e CCL c r y s t a l , t h e beam o f t h e ~r + L a s e r was m o d u l a t e d w i t h a m e c h a n i c a l c h o
RESULTS
M o d u l a t e d CW o v e r t o n e p u m p i n g c a n p r o d u c e f l u o r e s c e n c e s i g n a l s a s s t r o n g a s f u n d a m e n t a l p u m p i n g u s i n g a p u l s e d f r e q u e n c y -d o u b l e d C02 l a s e r . F o r N 2 : C O a s f o r N2:NO samples, t h e I R -f l u o r e s c e n c e s i g n a l e x h i b i t s a n u n u s u a l t e m p o r a l d e p e n d e n c e s h o w i n g i n t e n s e , i r r e g u l a r a n d s h o r t s p i k e s s u p e r i m p o s e d o n a n o r m a l f l u o r e s c e n c e b a c k g r o u n d . T y p i c a t s i n g l e -s h o t r e c o r d s c a p t u r e d w i t h t h e t r a n s i e n t d i g i t i z e r a r e shown i n F i g . 1 . D u r i n g t h e s a m p l e i r r a d i a t i o n , s p i k e s w i t h a n i n t e n s i t y 1 0 t o 1 0 0 t i m e s l a r g e r t h a n t h e r e g u l a r f l u o r e s c e n c e l e v e l a r e e m i t t e d . The o c c u r r e n c e o f s p i k i n g i s c r i t i c a l l y d e p e n d e n t on o p t i c a l a d j u s t m e n t s : f o c u s s i n q o f t h e pump beam, e x c i t a t i o n f r equency, i m p a c t p o i n t o n t h e c r y s t a l . U n f o r t u n a t e l y , no c l e a r -c u t t hr e s h o l d i n p u t e n e r g y c o u l d b e d e t e r m i n e d .
The p e r i o d o f t h e o s c i l l a t i o n s a n d t h e d u r a t i o n o f t h e s p i k e s i s some-
w h a t l a r g e r w i t h NO ( 1 0 0 u s -1 ms, s e e r e f . F i g . 4 ) t h a n w i t h CO ( 1 0 p s -1 0 0 us, s e e F i g . 1). I n t h e c a s e o f N 2 : ' 3~' 8 0 , r e q u l a r o s c i l l a t i o n s w i t h a p e r i o d i n t h e m i c r o s e c o n d r a n g e s u c h a s t h o s e p r e s e n t e d i n F i g . 1 w e r e o b s e r v e d : i n t h e t o p v i e w , e x p a n s 
S p e c t r a l a n a l y s i s o f t h e i n d u c e d f l uo r e s c e n c e shows t h a t s p i k i n g o c c u r s o n l y b e t w e e n t h e i n i t i a l l y pumped v = 2 l e v e l a n d t h e v = 1 L e v e l . Upp e r L e v e l s c o n t r i b u t e t o t h e o v e r a l l f l u o r e s c e n c e s i g n a l . They a r e p o p u l at e d t h r o u o h t h e w e l l known a n h a r m o n i c V -V t r a n s f e r p r o c e s s : 
3), t h e most i n t e n s e l i n e a r i s e s 30m5 f r o m t h e 2 +I v i b r a t i o n a l t r a n s i t i o n .
Two m a j o r d i f f e r e n c e s b e t w e e n N 2 a n d r a r e g a s m a t r i c e s s h o u l d b e p o i nt e d o u t . F i r s t , n o s p i k i n g c o u l d b e o b s e r v e d u n d e r o v e r t o n e p u m p i n g o f t h e q u e s t m o l e c u l e s i n s o l i d a r g o n . S e c o n d l y , t h e v i b r a t i o n a l e x c i t at i o n i s s t r o n g e r i n A r t h a n i n N 2 . F o r i n s t a n c e i n t h e c a s e o f 1 % 1 3~1 s 0 d i l u t e d i n a n A r m a t r i x , e m i s s i o n c o m i n g f r o m v i b r a t i o n a l l ev e l s as h i g h a s v = 3 0 h a s b e e n r e c o r d e d C 3 ) . S p i k i n g e m i s s i o n i s no more o b s e r v e d a t t e m p e r a t u r e s g r e a t e r t h a n 7-9 K. On t h e c o n t r a r y , t h e i r a p p e a r a n c e i s s t r o n g l y f a v o r e d a t pumped L i q u i d -H e t e m p e r a t u r e s . O b s e r v a t i o n s w e r e made i n t w o d i f f e r e n t d i r e ct i o n s . One was p e r p e n d i c u l a r t o t h e g o l d -c o a t e d s u b s t r a t e a n d t h e o t h e r was i n t h e a x i s o f t h e s p e c u l a r r e f l e c t i o n o f t h e e x c i t a t i o n beam. S p i k e s w e r e o b s e r v e d i n b o t h d i r e c t i o n s b u t i n g e n e r a l w i t h a d i f f er e n t t i m e s t r u c t u r e o n e a c h a x i s . F o r i n s t a n c e , t h e s i t u a t i o n h a p p e n e d w h e r e s p i k e s c o u l d b e o b s e r v e d i n one d i r e c t i o n a n d n o t i n t h e o t h e r . Thus s p i k i n g i s c l e a r l y n o t i s o t r o p i c , b u t d o e s n o t e x h i b i t a w e l l mark e d d i r e c t i o n a l i t y . A t t e m p t s t o make
DISCUSSION
I n t h e o v e r t o n e p u m p i n g scheme t h e v i b r a t i o n a l L e v e l v = 2 i s i n i t i a ll y p o p u l a t e d , t h e p o p u l a t i o n o f t h e v = 1 L e v e l b e i n g z e r o . B e c a u s e o f t h e w e a k n e s s o f t h e 0 + 2 t r a n s i t i o n d i p o l e moment, t h e p r o b a b i l i t y f o r r e s o n a n t t r a n s f e r b e t w e e n t w o m o l e c u l e s r e s p e c t i v e l y i n t h e v = 2 a n d i n t h e g r o u n d s t a t e i s 10' t i m e s s m a l l e r t h a n f o r m o l e c u l e s i n t h e v = 1 and v=O states. Therefore, a t l o w t e m p e r a t u r e s , t h e v = 2 e x c i t a t i o n s r e m a i n much more L o c a l i z e d t h a n t h e v = 1 e
x c i t a t i o n s a n d m o s t o f t h e m o l e c u l e s r e t u r n t o t h e v = 1 L e v e l t h r o u g h t h e r a d i a t i v e c h a n n e l . I n t h e f i r s t s t a g e o f t h e e x c i t a t i o n p r o c e s s , t h e p o p u l a t i o n i n v e r s i o n i s maximum, t h e g a i n i s f a i r l y h i g h a n d s t i m u l a t e d e m i s s i o n c a n o c c u r . S p i k i n g e m i s s i o n h a s b e e n o b s e r v e d e a r l y i n s o l i d -s t a t e l a s e r s w i t h l o n g L i v e d s p e c i e s ( ' 1 . More o f t e n , s p i k e s w e r e a s s i g n e d t o r e l a x a t i o n o s c i l l a t i o n s f o l l o w i n g t h e S t a t z -D e M a r s t h e o r e t i c a l f r a m e C5). Nonl i n e a r e q u a t i o n s w r i t t e n f o r t h e t h r e e L e v e l scheme p r e d i c t o s c i l l at i o n s r a n g i n g f r o m n s t o p s d e p e n d i n g o n t h e q u a l i t y f a c t o r o f t h e c av i t y . No c a v i t y h a s
b e e n i n t e n t i o n a l l y d e s i g n e d i n o u r e x p e r i m e n t , s o i t i s somewhat d i f f i c u l t t o e x p l a i n o s c i l l a t i o n s i n t h e u s t o ms t i m e d o m a i n as o b s e r v e d . S p i k i n g e m i s s i o n i n t h e microsecond r a n g e c a n b e * r e p r o d u c e d w i t h t h e a s s u m p t i o n t h a t p h o t o n s a r e t r a p p e d i n t h e a c t i v e medium d u r i n g a t i m e o f a b o u t 1 0 -' s .
A minimum o f 1 0 0 p a s s a g e s t h r o u g h t h e s a m p l e w o u l d b e n e c e s s a r y and, i n p a p e r (I), we h a v e assumed t h a t t h e o p t i c a l p a t h o f t h e 2 +I p h o t o n s c o u l d b e l e n g h t e n e d o w i n g t o r ef l e c t i o n o n t o t h e g o l d m i r r o r o f t h e s a m p l e h o l d e r a n d b y t o t a l i n t e rn a l r e f l e c t i o n a t t h e s u r f a c e o f t h e s a m p l e . I f we s u p p o s e 1 0 0 % r ef l e c t i o n o n t h e m i r r o r a n d 5 % a t t h e s u r f a c e o f t h e sample, t h e Qf a c t o r o f s u c h a c a v i t y i s a b o u t 3. l o 3 w h i c h c o r r e s p o n d t o a p h o t o n r e s i d e n c e t i m e n o t g r e a t e r t h a n l o -" s . I n s u c h c o n d i t i o n s , damped r e l a x a t i o n o s c i 1 l a t i o n s a r e o n t h e n s t i m e s c a l e a n d c a n n o t b e o b s e rv e d w i t h o u r d e t e c t i o n a p p a r a t u s .
A s e c o n d q u e s t i o n a r i s e s f r o m t h e o b s e r v a t i o n o f undamped o s c i l l at i o n s a s shown i n F i g . 1 . The S t a t z -D e M a r s e q u a t i o n s ~r e d i c t s t r a ns i e n t o
s c i l l a t i o n s w h i c h s h o u l d b e damped o u t when s t e a d y s t a t e c o nd i t i o n s a r e r e a c h e d . T e c h n i c a l f a c t o r s s u c h as m i c r o p h o n i c n o i s e ( v i b r a t i o n s ) ,
t h e r m a l f l u c t u a t i o n s o r p h y s i c a l f a c t o r s L i k e t h e comp e t i t i o n b e t w e e n s e v e r a l modes h a v e b e e n m o r e o f t e n c o n s i d e r e d ( 6 ' 7 ) . I n t h e c a s e o f a m o d u l a t i o n o f t h e Losses, undamped p u l s a t i o n s w i l l a p p e a r p r o v i d e d t h e a m p l i t u d e o f t h e m o d u l a t i o n i s L a r g e e n o u g h a n d i t s f r e q u e n c y n e a r l y r e s o n a n t w i t h t h a t o f t h e f r e e o s c i l l a t i o n s c 7 ) . T = L.6 K S p i k i n g e m i s s i o n was t o t a l l y a b s e n t i n A r : C O a n d Ar:NO.
Such a b e h a v i o u r may b e r e l a t e d t o d i f f e r e n c e s i n t h e s p e ct r a l L i n e w i d t h s o r p o s s i b l y i n t h e t r a n s f e r r a t e s . A r a t h e r d e t a i l e d i n -F I G . 3 E x c i t a t i o n s p e c t r a o b t a i n e d b y s c a nn i n g t h e CCL f r e q u e n c y t h r o u g h t h e 0 + 2 t r a n s i t i o n a n d m o n i t o r i n g t h e o v e r a l l I R -f l u o r e s c e n c e .
d . L % f o r m a t i o n o n t h e v i b r a t i o n a l l i n e w i d t h i s a v a i l a b l e f o r C O . The e x c i t a t i o n L i n e w i d t h i s n a r r o w e r i n t h e N2 h o s t t h a n i n t h e A r m a t r i x as shown i n
F i g . 3. I n a d d i t i o n , t h e L i n e i s homog e n e o u s l y b r o a d e n e d i n A r , s o v i b r at i o n a l d e p h a s i n g t i m e s a r e e x p e c t e d t o b e i n t h e p i c o s e c o n d t i m e dom a i n . On t h e c o n t r a r y , i n a N2 h o s t , t h e L i n e i s i n h o m o g e n e o u s . H o l eb u r n i n g e x p e r i m e n t s o n t h i s s y s t e m h a v e shown p r e v i o u s l y t h a t t h e h omogeneous L i n e w i d t h o f t h e 0 +I t r a n s i t i o n o f CO i n s o l i d N2 i s s m a ll e r t h a n l~-~ cm-' a t 9 K a n d becomes n a r r o w e r a t Lower t e m p e r a t u r e s A t 2.7 K, t h e d e p h a s i n g t i m e T 2 i s e x p e c t e d t o b e i n t h e v s r a n g e O w i n g t o t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e homogeneous l i n e w i d t h i n b o t h mat r i c e s , a g a i n o f s e v e r a l o r d e r s o f m a g n i t u d e h i g h e r i n N2 t h a n i n A r i s e x p e c t e d .
A t t h a t p o i n t , no s a t i s f a c t o r i l y e x p l a n a t i o n c a n b e f o u n d f o r t h e s p ik i n g e m i s s i o n o b s e r v e d u n d e r CW-pump e x c i t a t i o n . A v e r y s i m i l a r b e h av i o u r s h o w i n g u s t o ms s p i k e s h a s b e e n r e p o r t e d r e c e n t l y f o r t h e KBr:CN-s y s t e m u n d e r o v e r t o n e p u m p i n g C 2 ) . R e l a t e d t o t h e Long T2 t i m e s p r e d i c t e d a t Low t e m p e r a t u r e s , c o h e r e n c e a n d , i n t e r f e r e n c e e f f ec t s c a n n o t b e d i s r e g a r d e d .
T e m p e r a t u r e e f f e c t s a r e u n d e r s t o o d i n v o k i n g t h e p h o n o n -a s s i s t e d e n e r g y t r a n s f e r : M ( v = 2 ) + M(v=O) + AE + M ( v = l ) + M ( v = l ) w h e r e AE e q u a l s 24 a n d 2 8 cm-' f o r 1 3~1 8 0 and 1 4~1 6 0 r e s p e c t i v e l y . This endot h e r m i c p r o c e s s c o m p e t e s w i t h t h e r a d i a t i v e c h a n n e l . T h e r m a l l y a c t iv a t e d , i t d e p o p u l a t e s t h e v = 2 L e v e l , d e s t r o y s t h e p o p u l a t i o n i n v e rs i o n a n d q u e n c h e s t h e s t i m u l a t e d e m i s s i o n . I t i s r e s p o n s i b l e f o r t h e d i s a p p e a r a n c e o f t h e s p i k e s a t t e m p e r a t u r e s b e y o n d 7-9 K . The same s i t u a t i o n p r e v a i 1s i n K B r : C N -s o l i d s t a t e v i b r a t i o n a l L a s e r s whose o p e r a t i o n i s r e s t r i c t e d t o t e m p e r a t u r e s b e l o w 4 K. M o r e t h a n t h e t e c hn i c a l d i f f i c u l t i e s a s s o c i a t e d w i t h t h e u s e o f L i q u i d He, t h e s e v e r e r e s t r i c t i o n o n t h e t u n a b i l i t y o f s u c h p o t e n t i a l s o l i d -s t a t e v i b r at i o n a l L a s e r s make t h e m n o t v e r y ' a t t r a c t i v e i n p r a c t i c e . However, t h e v i b r a t i o n a l l i n e s e x h i b i t a s t r o n g t e m p e r a t u r e b r o a d e n i n g . O p e r a t i o n a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s c o u l d b e a c h i e v e d b y o p t i c a l p u m p i n g t h r o u g h h i g h e r o v e r t o n e s . I n d e e d , d i r e c t p u m p i n g o f a v i b r a t i o n a l l e v e l w i t h v > 2 w i 1 1 r e s u l t i n s t i m u l a t e d e m i s s i o n o n t h e v + v -1 t r a n s i t i o n . The p o p u l a t i o n i n v e r s i o n b e t w e e n v a n d v -1 w o u l d t e n d t o b e d e s t r o y e d b y t h e p r o c e s s :
w h i c h h a s an a c t i v a t i o n e n e r g y AE = ( v -l ) . A E .
